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Abstract of EP 1238993 (A1) 

Preparation of a polyisocyanate with acylurea groups involves reacting an isocyanate (I) with an 
aliphatic and/or aromatic carboxylic acid in the presence of a metal-salt catalyst at 20-220 degrees C. 
Preparation of a polyisocyanate with acylurea groups involves reacting an isocyanate of formula (I) with 
an aliphatic and/or aromatic carboxylic acid in the presence of a metal-salt catalyst at 20-220 degrees 
C. R-(NCO)n (I) R = n-valent linear or branched 4-30C (cyclo)aliphatic group or 6-24C aromatic group; 
and n = 1-4. Independent claims are included for the following: (1) Polyisocyanate with acylurea groups; 
and (2) A polyurethane coating composition containing a binder comprising polyisocyanate. 



Data supplied from the esp@cenet database — Worldwide 



http://v3.espacenet.com/publicationDetails/biblio?adjacent=tnae&KC=Al&date=2002091... 4/21/2009 



(19) 



3 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



(12) 



(H) EP 1 238 993 A1 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



(43) 


Veroffentlichungstag: 


(51) Intel. 7 : C08G 18/22, C08G 18/34, 




1 1 .09.2002 Patentblatt 2002/37 


CORR 1R/7R nn7H P7S/fiO 


(21) 


Anmeldenummer: 02003222.3 




(22) 


Anmeldetag: 20.02.2002 




(84) 


Benannte Vertragsstaaten: 


(71) Anrne(der: BAYER AG 




AT BE CH CY DE DK ES Fl FR GB GR IE IT LI LU 


51368 Leverkusen (DE) 




MC NL PT SE TR 






Benannte Erstreckungsstaaten: 


(72) Erfinder: 




AL LT LV MK RO SI 


• Gurtler, Christoph, Dr. 
50676 Koln (DE) 


(30) 


Prioritat: 05.03.2001 DE 1 01 1 0437 


• Brahm, Martin, Dr. 
51519 Odenthal (DE) 



(54) Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanaten durch Umsetzung von Carbonsauren mit 
Isocyanaten, die nach diesem Verfahren hergestellten Produkte und deren Verwendung in 
Polyurethankunststoffen 



(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Acylharnstoff-, Amidund/oder Anhydrid-Grup- 
pen enthaltenden Polyisocyanaten sowie Gemische 
hiervon, die so hergestellten Produkte sowie deren Ver- 
wendung als Ausgangskomponente bei der Herstellung 



von Polyurethan-Kunststoffen, insbesondere als Ver- 
netzer fur Lackbindemittel mit gegenuber Isocyanat- 
gruppen reaktionsfahigen Gruppen. 
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Beschreibung 

[0001 ] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Acylharnstoff-, Biuret-, Amid- und/oder Anhy- 
drid-Gruppen enthaltenden Polyisocyanaten sowie Ge- 
mische hiervon, die so hergestellten Produkte sowie de- 
ren Verwendung als Ausgangskomponente bei der Her- 
stellung von Polyurethan-Kunststoffen, insbesondere 
als Vernetzer fur Lackbindemittel mit gegenuber Isocya- 
natgruppen reaktionsfahigen Gruppen. 
[0002] Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren 
hergestellten Polyisocyanate aus aliphatischen Isocya- 
naten konnen insbesondere Verwendung finden als 
Harter fur die Herstellung von Polyurethan(PUR)-Lak- 
ken fur lichtechte Anwendungen, so genannten 
DD-Lacksystemen. 

[0003] Das erfindungsgemaBe Verfahren basiert auf 
der Reaktion von Carbonsauren mit Isocyanaten unter 
Entweichen von C0 2> wobei fur eine rasche Reaktion 
zu farblosen Produkten ein Katalysator anwesend ist. 
Bei diesem Verfahren entstehen durch die Reaktion der 
Carbonsauren mit Isocyanaten zunachst Amide, die 
dann durch Reaktion mit einer weiteren Isocyanat Grup- 
pe so genannte Acylharnstoffe bilden. 
[0004] Die Reaktion von Isocyanaten mit Carbonsau- 
ren zahlt zu den bislang wenig untersuchten Reaktions- 
typen. In einigen Veroffentlichungen (z.B. P. Babusiaux, 
R. Longeray, J. Dreux, Liebigs Ann. Chem. 1976, (3), 
487, A. H. M. Schotmann, W. J. Mijs, Reel. Trav. Chim. 
Pays Bas 1992, 1 1 J, 88, DE-A 2 436 740 und die in die- 
ser Arbeit zitierte Literatur) ist die Bildung von Acylharn- 
stoff Gruppen aufweisenden Isocyanat Polyadditions- 
produkten beschrieben. Die Kondensationsreaktion von 
Isocyanaten mit Carbonsauren wurde ebenfalls von I. 
S. Blagbrough, N. E. Mackenzie, C. Ortiz A. und I. Scott 
(Tetrahedron Lett. 1986, 27(11), 1251) untersucht. 
[0005] Die Herstellung von Acylharnstoff en durch die 
Reaktion von Amiden mit Isocyanten ist vereinzelt be- 
schrieben worden, z.B. J. T. Micich (J. Am. Oil Chem. 
Soc. 1982, 59(2), 92-4) schildert die Synthese von Acyl- 
harnstoffen, die durch die Reaktion von Carbonsaurea- 
miden mit Isocyanaten gewonnen werden. 
[0006] Die Deutsche Auslegeschrift DE-A 1 230 778 
beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von acylierten 
Harnstoff Polyisocyanaten. Hierbei wird von Monocar- 
bonsauren ausgegangen, die in groBer Verdunnung zu 
einemsehrgroBen Uberschuss derjeweiligen Diisocya- 
nat Komponente hinzugegeben werden. Nachteilig bei 
diesem Verfahren sind die hohen Reaktionstemperatu- 
ren (ca. 130-140°C) und die lange Zugabezeit der Mo- 
nocarbonsaure zum Isocyanat, die ca. 5 Stunden be- 
tragt. Zur Herstellung von Polyisocyanaten, die fur An- 
wendungen im lacktechnischen Bereich geeignet sein 
sollen, sind die aufgefuhrten Verfahren ungeeignet, da 
eine Gelbfarbung der Produkte, die auf die hohen Re- 
aktionstemperaturen zuruckzufuhren ist, stets auftritt. 
[0007] In der EP-A 0 624 170 wird ein Verfahren zur 
Herstellung von Kunststoffen mit Amid-Gruppen be- 



schrieben. Dabei werden aliphatische und aromatische 
Polyisocyanate mit mehrfunktionellen Carbonsauren 
(mindestens Dicarbonsauren) und Polyalkoholen zu 
Kunststoffen umgesetzt. Als Katalysatoren finden tertia- 

5 re Amine wie aminosubstitutierte Pyridine und/oder N- 
substituierte Imidazole Anwendung. Uber die Selektivi- 
taten dieser Reaktion bzw. Nebenreaktionen wird keine 
Aussage gemacht. Bei den erhaltenen Produkten han- 
delt es sich urn gelb gefarbte Schaumstoffe. Es ist da- 

10 von auszugehen, dass bei diesem Verfahren der Kata- 
lysator einen Einfluss auf die (gelbe) Farbe des entstan- 
denen Produktes hat. Besonders basischetertiare Ami- 
ne, Amidine und Imidazole, sind leicht oxidierbar und 
konnen bei langeren Reaktionszeiten zu einer Gelbfar- 

15 bung des Reaktionsansatzes fuhren. 

[0008] Die bisherigen Untersuchungen haben ge- 
zeigt, dass nur die Reaktion von Carbonsauren mit Iso- 
cyanaten mit dem Ziel, Schaumstoffe zu erzeugen, zu 
farblosen Produkten fuhrt. Ansonsten wurden keine Be- 

20 dingungen gefunden, die farblose Oder kaum gefarbte 
lichtechte Polyisocyanate durch Fuhrung der Reaktion 
bei niedrigen Temperaturen und technisch realisierba- 
ren Reaktionszeiten liefern. 

[0009] Somit konnte der Fachmann keiner der oben 

25 genannten Veroffentlichungen irgendeinen konkreten 
Hinweis darauf entnehmen, wie ein Katalysator fiir die 
Bildung unter C0 2 -Abscheidung hergestellter Umset- 
zungsproduktevon Isocyanaten mit Carbonsaure Grup- 
pen beschaffen sein sollte, urn zu farblosen Produkten 

30 zu gelangen. 

[0010] Es ist also die Aufgabe der Erfindung, ein Ver- 
fahren zu finden, das durch Umsetzung der Reaktion 
von Isocyanaten mit Carbonsauren zu farblosen, nicht 
verschaumten Produkten wie Polyisocyanaten fuhrt. 

35 [0011] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, 
dass durch die Verwendung eines geeigneten Katalysa- 
tors und der geeigneten Reaktionsbedingungen die Re- 
aktionstemperaturen und/oder die Reaktionsdauer fur 
die Reaktion von Carbonsauren mit Isocyanaten deut- 

40 lich gesenkt werden konnen. 

[001 2] Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfah- 
ren zur Herstellung von Polyisocyanaten, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass aliphatische Isocyanate der Formel 
(I) 

45 

R-(NCO) n (I), 

in welcher 

50 

R fur einen n-wertigen geradkettigen oder verzweig- 
ten oder cycloaliphatischen Rest mit 4 bis 30 C-Ato- 
men, einen aromatischen Rest mit 6 bis 24 C-Ato- 
men steht und 

55 

n fiir die Zahl 1,2,3 Oder 4 steht, 
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[0013] mit aliphatischen und/oder aromatischen Car- 
bonsauren in Gegenwart eines Metallsalzkatalysators 
im Temperaturbereich von 20 bis 220°C umgesetzt wer- 
den. 

[0014] Durch verminderte Nebenreaktionen im erfin- 
dungsgemaBen Verfahren werden lichtechte Produkte 
mit einer Farbzahl von < 120 [Apha] erhalten. Die Um- 
setzung wird in Richtung von Polyisocyanaten hin ge- 
lenkt. Somit wird es moglich, die Bildung von Nebenpro- 
dukten wie z.B. eines Carbonsaure Anhydrids aus der 
Carbonsaure bzw. damit korrespondierend eines paral- 
lel entstehenden Harnstoffs (durch Einwirken des bei 
der Anhydrid Bildung entstehenden Reaktionswassers 
auf Isocyanatgruppen) zugunsten der gewunschten 
Produkte zuruckzudrangen. Allerdings kann das nach 
dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltene Polyiso- 
cyanat einen geringen Prozentsatz an Carbonsau- 
re-(Poly)-anhydrid aufweisen, das im Laufe der Reakti- 
on entsteht. Ebenso kann es durch die thermische Be- 
lastung des Isocyanates in untergeordnetem MaBe zur 
Bildung von Uretdionen und Biureten kommen. 
[0015] Als Nebenprodukte der erfindungsgemaBen 
Umsetzung von Carbonsauren mit Isocyanaten in Ge- 
genwart der erf indungsgemaB eingesetzten Katalysato- 
ren kann es auch zur Bildung von Carbonsaure Anhy- 
driden kommen. In untergeordnetem MaB wird auch die 
Bildung von Isocyanuraten beobachtet. 
[0016] Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren wird 
ein neuerZugangzu hochfunktionalen Polyisocyanaten 
aus einfachen Bausteinen wie monomeren Isocyanaten 
und monomeren Carbonsauren geschaffen. 
[0017] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird 
ein Isocyanat der Formel (I) mit einer aliphatischen Car- 
bonsaure umgesetzt. Dabei liegt iiblicherweise die Iso- 
cyanat Komponente im Uberschuss vor. Zur Verbesse- 
rung der Loslichkeit der Carbonsaure kann zusatzlich 
ein Losungsmittel zugegeben werden. 
[0018] Im erfindungsgemaBen Verfahren wird ein Ka- 
talysator zugegeben, der die Reaktion des Isocyanats 
mit der Carbonsaure unter Kohlendioxidentwicklung be- 
schleunigt. 

[0019] Man lasst iiblicherweise so lange miteinander 
reagieren, bis die Carbonsaure verbraucht ist und das 
entstandene Amid mit weiterem Isocyanat u.a. zum ge- 
wunschten Acylharnstoff abreagiert ist. Nach Ende der 
Reaktion wird die Reaktionsmischung von monomerem 
Isocyanat durch Dun nschichtdesti Nation befreit. Die ent- 
standenen Polyisocyanate bzw. Polyisocyanat Gemi- 
sche, die neben dem Polyisocyanat noch Anhydride, Bi- 
urete, Isocyanurate und Harnstoffe aufweisen konnen, 
haben je nach den gewahlten Reaktionsbedingungen 
und Ausgangsstoffen gunstige Eigenschaften als Harter 
fur lichtechte Polyisocyanate. 

[0020] Fur das erfindungsgemaBe Verfahren eignen 
sich prinzipiell aromatische und aliphatische Mono- und 
Dicarbonsauren. Auch mehrfunktionelle Carbonsauren 
konnen fur das Verfahren verwendet werden. Geeignet 
sind z.B. aliphatische Mono- und Dicarbonsauren, die 



offenkettig odercyclisch sein konnen. Geeignete Sau- 
ren sind z.B. Essigsaure oder andere offenkettige ali- 
phatische Carbonsauren, die auch Substituenten an der 
C-Kette Oder weitere Funktionalitaten wie z.B. Ether- 

5 gruppen aufweisen konnen sowie Sauren mit cycloal- 
phatischen Substituenten wie z.B. Cyclohexancarbon- 
saure, Perhydronaphthalincarbonsaure oder aromati- 
sche Monocarbonsauren wie z.B. Benzoesaure. Es 
konnen auch ungesattigte Carbonsauren wie z.B. Acryl- 

10 saure oder Methacrylsaure oder auch Zimtsaure in das 
Verfahren eingesetzt werden. Ebenfalls fur das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren geeignet sind offenkettige di- 
funktionale aliphatische Carbonsauren wie z.B. Bern- 
steinsaure, Adipinsaure, Azelainsaure, Dodecandisau- 

15 re oder Eicosandisaure oder auch ungeradzahlige ali- 
phatische Dicarbonsauren sowie auch cyclisch substi- 
tuierte Dicarbonsauren wie z.B. Cyclohexandicarbon- 
saure. Es konnen auch aromatische Dicarbonsauren 
wie z.B. Phthalsauren Verwendung finden. Ebenfalls 

20 geeignet sind aliphatische Carbonsauren, die eine zu- 
satzlich e Am in of unkt ion alitattragen. In einer bevorzug- 
ten Ausfuhrungsform werden aliphatische Dicarbon- 
sauren mit einer Kettenlange von C 3 bis C 20 eingesetzt, 
besonders bevorzugt sind Adipinsaure, Azelainsaure 

25 sowie Dodecandisaure (z.B. a.io Dodecandicarbonsau- 
re). 

[0021] Die geeigneten Mono-, Di- oder mehrfach 
funktionellen Carbonsauren konnen einzeln oderals Mi- 
schung fur das erfindungsgemaBe Verfahren eingesetzt 

30 werden. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird ei- 
ne binare oder auch ternare Mischung von Dicarbon- 
sauren mit einer Kettenlange von C 3 bis C 20 eingesetzt 
im Verhaltnis von 0,1 :1 bis 1 :0,1 fur binare Mischungen 
und 0,1:0,1:1 bis 0,1:0,1 fur ternare Mischungen. Be- 

35 sonders bevorzugt werden Azelainsaure und Adipin- 
saure in einem Verhaltnis von 1 :3 eingesetzt. 
[0022] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird 
die Carbonsaure bzw. die Carbonsauremischung zu ei- 
nem Isocyanat hinzugegeben. Hierbei kann es sich urn 

40 praktisch jedes aliphatische oder aromatische Isocya- 
nat oder eine Mischung hieraus handeln. Geeignet sind 
Mono-, Di- oder auch trifunktionale Isocyanate, diezwi- 
schen den Isocyanatgruppen C-Ketten unterschiedli- 
cher Lange aufweisen konnen, Prinzipiell geeignet sind 

45 Butandiisocyanat (BDI), Pentandiisocyanat, Hexandi- 
isocyanat (HDI), 3-lsocyanatomethyl-1 ,8-diisocyana- 
tooktan (Triisocyanatononan, TIN), cyclische Systeme 
wie 4,4'-Methylen-bis(cyclohexylisocyanat) (Desmodur 
W, H 12 MDI), 3,5,5-Trimethyl-1-isocyanato-3-isocyana- 

50 tomethylcyclohexan (IPDI) sowie co.co'-Diisocyanato- 
1,3-dimethylcyclohexan (H6XDI), wobei diese nur bei- 
spielhaft zu verstehen sind. In einer bevorzugten Aus- 
fuhrungsform wird ein offenkettiges aliphatisches Diiso- 
cyanat mit einer C-Kettenlange von C 4 bis C 6 wie z.B. 

ss Butanisocyanat, Hexamethylendiisocyant (HDI), ein ali- 
phatisches Diisocyanat, das uber eine Isophoronstruk- 
turverfugt (IPDI, Isophorondiisocyanat) oder ein alipha- 
tisches Diisocyanat, das uber Cyclohexanstrukturein- 
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heiten verfugt (Methylendicylohexyldiisocyanat, 
H 12 MDI, Handelsname Desmodur W), eingesetzt. Be- 
vorzugt als trifunktionales Isocyanat ist die Verwendung 
von Trilsocyanatononan (TIN). 

[0023] Die Zudosierung der Carbonsaure bzw. des 
Gernisches von Carbonsauren kann in fester Form er- 
folgen oder nach Losen derselben in einem geeigneten 
Losungsmittel. Fur die Losung der Carbonsaure bzw. 
des Gernisches von Carbonsauren kommen prinzipiell 
alle Losungsmittel in Frage, die die Carbonsauren bzw. 
das Carbonsauregemisch losen. Geeignete Losungs- 
mittel hierfur sind z.B. Tetrahydrofuran und Ethylengly- 
coldimethylether oder auch andere Ester sowie 
Triethylphosphat, wobei diese Losungsmittel nur bei- 
spielhaft zu verstehen sind. Die Menge des eingesetz- 
ten Losungsmittels orientiert sich an der Loslichkeit der 
Carbonsaure bzw. des Carbonsauregemisches in die- 
sem Losungsmittel. In einer bevorzugten Ausfiihrungs- 
form des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die Car- 
bonsaure bzw. das Carbonsauregemisch 10 bis 80 
gew.-%ig in dem Losungsmittel geldst, besonders be- 
vorzugt ist eine 20 bis 40 gew.-%ige Losung. 
[0024] Die Reaktion kann mit oder ohne zusatzliches 
Reaktionsmedium durchgefuhrt werden. Geeignete Re- 
aktionsmedien sind z.B. hochsiedende aromatische Lo- 
sungsmittel wie Chlorbenzol oder Dichlorbenzol oder 
hochsiedende Ether, wobei diese nur beispielhaft zu 
verstehen sind. In einer bevorzugte Ausfuhrungsform 
des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die Reaktion 
in Gegenwart eines chemisch indifferenten Losungsmit- 
tels durchgefuhrt. Ein solches geeignetes Losungsmit- 
tel ist z.B. Triethylphosphat Oder andere Phosphorsau- 
reester. Die Menge des eingesetzten Co-Ldsungsmit- 
tels ist beliebig. Sie kann von 1 Gew-%. bis zu mehreren 
hundert Gew.-% der eingesetzten Carbonsauren betra- 
gen und wird nach der gewunschten Reaktionsge- 
schwindigkeit oder hinsichtlich der gewunschten Zu- 
sammensetzung des entstehenden Polyisocyanats 
ausgewahlt. 

[0025] Die Menge der entstehenden Nebenprodukte 
des erfindungsgemaBen Verfahrens hangt u.a. von der 
Menge und der Natur des eingesetzten Losungsmittels 
zur Losung der Carbonsaure bzw. des Carbonsaurege- 
misches ab. 

[0026] Die Zugabe der Carbonsaure bzw. des Car- 
bonsauregemische zur Reaktionslosung kann bei 
Raumtemperatur oder auch bei hohererTemperatur bis 
zu 150°C erfolgen. Bevorzugt ist ein Temperatur Inter- 
vall von 0°C bis 1 00°C, besonders bevorzugt wird in ei- 
nem Temperaturintervall von 20°C bis 70°C gearbeitet. 
[0027] Das Losungsmittel kann nach durchgefuhrter 
Reaktion aus dem Reaktionsansatz durch Erhitzen oder 
zusatzliches Vakuum je nach verwendetem Losungs- 
mittel entfernt werden. 

[0028] Durch die Wahl des Katalysators kann die Re- 
aktion von Carbonsauren mit Isocyanaten sehr deutlich 
beschleunigt werden. 

[0029] Geeignete Katalysatoren im Sinne der Erfin- 



dung sind (Metall)salze von Elementen der 1 ., 2. und 3. 
Hauptgruppe, der2. und 3. Nebengruppe des Perioden- 
systems nach Mendelejew sowie Salze der Lanthani- 
den z.B. Butyl-pyridinium-tetrafluoroborat, Aluminiuma- 

5 cetylacetonat, Natriumchlorid, Aluminumtriethylat, Bu- 
tyl-pyridiniumhexafluorophosphat, Methyl-butyl-imida- 
zolium-tetrafluoroborat, DBTL (Dibutylzinndilaureat), 
Methyl-butyl-imidazolium-butylsulfonat, Aluminum- 
triethylat, Bismut-(lll)-2-ethylhexanoat, Lithiumhe- 

10 xafluorophosphat, Casiummethylsulfonat, Kaliumtriflat, 
Methyl-butyl-imidazolium-hexafluorophosphat, Bis- 
mut-(lll)-acetat, Natriummethylsufonat, Zink 2-ethylhe- 
xanoat, Bismut-(lll)-neodecanoat, Pyridiniumtriflat, Li- 
thiumtetrafluoroborat, Natriumtriflat, Bismut-(lll)-acetat, 

is Lithiumchlorid, Lithiumperchlorat, Zinktriflat, Lithiumtrif- 
lat, Calciumphosphat, Calciumchlorid, Scandium-(lll)- 
trifluormethansulfonat, Calciumchlorid, Scandium-(lll)- 
acetat hydrat, Magnesiumacetylacetonat, Calcium 
bis-(2 ) 2,6,6-tetramehyl-3,5-heptanedionat), Calcium- 

20 perchlorat, Calciumstearat, Lanthan-(lll)-acetat hydrat, 
Magnesium n-propoxid, Magnesiumchlorid, Magnesi- 
um 2,4-pentan-dionat, Magnesiumtrifluormethylsulfo- 
nat, Magnesiumperchlorat, Ytterbium-(lll)-trifluorme- 
thylsulfonat, Magnesiumstearat, wobei diese nur bei- 

25 spielhaft zu verstehen sind. 

[0030] Die als Katalysator bekannten Aminbasen zur 
Beschleunigung der Reaktion von Carbonsauren mit 
Isocyanaten zeigen den Nachteil, dass bei langeren Re- 
aktionszeiten und hoheren Temperaturen eine leichte 

30 Vergilbung des Produktes eintreten kann. Vorgenannte 
Reaktionsbeschleuniger sind z.B. Triethylamin, DBU 
(Diazabicycloundecen) sowie DBN (Diazabicyclono- 
nen). 

[0031] Bevorzugte Katalysatoren fur die Umsetzung 

35 von cyclischen Isocyanaten mit aliphatischen Carbon- 
sauren sind Aluminumtriethylat, DBTL (Dibutylzinndi- 
laureat, Bismut-(lll)-acetat, Natriumtriflat, Kaliumtriflat, 
Triethylamin, Lithiumtriflat, Zink 2-ethyl hexanoat, Cal- 
ciumperchlorat, Calciumstearat, Magnesiumstearat 

40 und Magnesiumperchlorat. Besonders bevorzugt als 
Katalysatoren sind Salze von Elementen der 2. 
Haupgruppe des Periodensystems. 
[0032] Bevorzugt fur die Reaktion von cyclischen ali- 
phatischen Carbonsauren mit aliphatischen Isocyana- 

45 ten sind z.B. Butyl-pyridinium-tetrafluoroborat, Bis- 
mut-(MI)-acetat, Triethylamin, DBTL (Dibutylzinndilau- 
reat), DBU (Diazabicycloundecen), Zink 2-ethylhexan- 
oat, Zinn-(ll)-laurat, Aluminumtriethylat, Natriumtriflat, 
Kaliumtriflat, Lithiumtriflat, Calciumchlorid, Ytterbium 

50 trifluoromethylsulfonat, Calciumperchlorat, Calcium- 
stearat, Magnesiumstearat und Magnesiumperchlorat. 
Besonders bevorzugt sind Salze der Elemente der 2. 
und 3. Hauptgruppe sowie der Lanthanoiden. 
[0033] Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen 

55 Verfahrens wird nach Zugabe der Carbonsaure bzw. 
des Carbonsauregemischs des Isocyanats oder umge- 
kehrt und in Gegenwart des Katalysators geruhrt, bis die 
Gasentwicklung aufgehort hat. Danach wird auf eine ho- 
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here Temperatur erhitzt. Die Wahl der Reaktionstempe- 
ratur ist allgemein unkritisch, wobei bei zu hohen Tem- 
peraturen eine Gelbfarbung des Polyisocyanats beob- 
achtet wird. Geeignet sind Temperaturen von 20°C bis 
220°C. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird eine 
Temperatur von 80°C bis 1 50°C eingestellt, in einer be- 
sonders bevorzugten Ausfuhrungsform von 100°C bis 
140°C. Im Gegensatz zu bekannten Reaktionen, die 
nicht in Gegenwart eines Katalysators durchgefuhrt 
werden, kommt es im katalysierten Fall auch bei hohe- 
ren Temperaturen zu einer deutlich geringeren Verfar- 
bung des Reaktionsansatzes. 

[0034] Die Reaktionsdauerwird im allgemeinen durch 
den gewunschten Grad der Funktionalitat der Reakti- 
onsprodukte, d.h. uberwiegend der Bildung von Poly- 
isocyanaten auf der Basis von Acylharnstoffen, be- 
stimmt.Typischerweisefuhren langere Reaktionszeiten 
zu einem hoheren MaB an Funktionalitat. Die Bestim- 
mung des NCO-Werts der Reaktionsmischung bietet ei- 
nen Hinweis auf die Funktionalitat der Mischung, wobei 
jedoch andere Faktoren wie die Bildung von Carbon- 
saure Anhydriden einen nicht zutreffenden (d.h. zu ho- 
hen) NCO-Wert vortauschen konnen. Nach Erreichen 
des gewunschten NCO-Wertes wird die Reaktion durch 
Abkuhlen auf Raumtemperatur abgebrochen. 
[0035] Nach Ende der Reaktion wird die Reaktions- 
mischung iiber einen Dunnschichtverdampfer von mo- 
nomerem Isocyanat befreit. Dabei wird die Dunnschich- 
tung bevorzugt in einem Temp eraturb ere ich von 1 00 bis 
180°C bei geeignetem Vakuum durchgefuhrt, beson- 
ders bevorzugt in einem Temperaturbereich von 120 bis 
160°C. 

[0036] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind 
die nach dem erfindungsgemafcen Verfahren herges- 
stellten Umsetzungsprodukte (Polyisocyanate). 
[0037] Ein weiterer Gegenstand ist auch die Verwen- 
dung dieser Produkte zur Herstellung von Bindemitteln 
fur Polyurethanlacke. 

Beispiele 

Beispiel 1 

[0038] Es werden 1411,2 g Hexamethylendiiisocya- 
nat, 54 mg Magnesiumtrifluorsulfonat sowie jeweils 1 50 
mg lonol und Tinuvin 770 in einem 2 1 Dreihalskolben 
vorgelegt. Zu dieser Mischung werden 51,15 g Adipin- 
saure und 21,96 g Azelainsaure, beide gelost in 282 g 
Triethylphospat iiber einen Zeitraum von 30 min hinzu- 
gegeben. Die Temperatur bei der Zugabe betragt 60°C. 
Nach beendeter Zugabe wird auf 1 1 0°C erhitzt. Man er- 
hitzt iiber einen Zeitraum von 15 Stunden. Danach lasst 
man abkuhlen. Der NCO-Wert der Losung betragt 
36,1% (theoret. NCO-Wert fur die Umsetzung zum te- 
trafunktionalen Acylharnstoff: 36,3%). Die Reaktionslo- 
sung wird einer Dunnschichtdestillation (Temperatur 
130°C, Druck 1,5 x 10" 2 bar) unterworfen. Man erhalt 
334 g eines Produktes mit einer Farbzahl von 60 [Apha] 



und einer Viskositat von 3870 m Pas (Ausbeute 23% be- 
zogen auf Saure und Isocyanat). Der Anteil des mono- 
meren Hexamethylendiisocyanats betragt ca. 0,1%. 

5 Beispiel 2 

[0039] Es werden 604,8 g Hexamethylendiisocyanat, 
11 mg Zinkacetat sowie jeweils 60 mg lonol und Tinuvin 
770 in einem 11 Dreihalskolben vorgelegt. Zu dieser Mi- 

10 schung werden 21 ,92 g Adipinsaure und 9,41 g Azelain- 
saure hinzugegeben. Die Temperatur wird nach been- 
deter Zugabe wird auf 120°C eingestellt. Man erhitzt 
uber einen Zeitraum von 1 2 Stunden. Danach lasst man 
abkuhlen. Der NCO-Wert der Losung betragt 43,4% 

15 (theoret. NCO-Wert fur die Umsetzung zum tetrafunk- 
tionalen Acylharnstoff: 43,5%). Die Reaktionslosung 
wird einer Dunnschichtdestillation unterworfen (Tempe- 
ratur 130°C, Druck 1 ,5 x 10" 2 bar). Man erhalt 143,4 g 
eines Produktes mit einer Farbzahl von 65 [Apha] und 

20 einer Viskositat von 2250 mPas (Ausbeute 23,2% be- 
zogen auf Saure und Isocyanat). Der Anteil des mono- 
meren Hexamethylendiisocyanats betragt ca. 0,1%. 

Beispiel 3 

25 

[0040] Es werden 75,68 g Cyclohexandicarbonsaure, 
20,7 g Azelainsaure, 50 mg Zinkacetat sowie jeweils 
260 mg lonol und Tinuvin 770 in einem 2,5 I Dreihals- 
kolben vorgelegt. Zu dieser Mischung werden 1663,2 g 

30 Hexamethylendiisocyanat hinzugegeben. Die Tempe- 
ratur wird nach beendeter Zugabe wird auf 120°C ein- 
gestellt. Man erhitzt iiber einen Zeitraum von 12 Stun- 
den. Danach lasst man abkuhlen. Der NCO-Wert der 
Losung betragt 42,2% (theoret. NCO-Wert fur die Um- 

35 setzung zum tetrafunktionalen Acylharnstoff: 42,01%). 
Die Reaktionslosung wird einer Dunnschichtdestillation 
unterworfen (Temperatur 130°C, Druck 1 ,5 x 10~ 2 bar). 
Man erhalt 400 g eines Produktes mit einer Farbzahl von 
65 [Apha] und einer Viskositat von 7150 m Pas (Ausbeu- 

40 te 22,7% bezogen auf Saure und Isocyanat). Das Pro- 
dukt hat einen NCO-Gehalt von 24,7%. Der Anteil des 
monomeren Hexamethylendiisocyanats betragt ca. 

0. 1%. 

45 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanaten, 
dadurch gekennzeichnet, dass aliphatische Iso- 

50 cyanate der Formel (I) 

R-(NCO) n (I) 

55 in welcher 

R fur einen n-wertigen geradkettigen oder ver- 
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zweigten oder cycloaliphatischen Rest mit 4 
bis 30 C-Atomen, einen aromatischen Rest mit 
6 bis 24 Ca-Atomen und 



n fur die Zahl 1,2,3 oder 4 stent, 



5 



mit aliphatischen und/oder aromatischen Carbon- 
sauren in Gegenwart eines Metallsalzkatalysators 
im Temperaturbereich von 20 bis 220°C umgesetzt 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Katalysator Salze der Elemente 
der 1 ., 2. und 3. Hauptgruppe sowie der 2. und 3. 
Nebengruppe des Periodensystems der Elemente '5 
sowie Lanthanoiden verwendet werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als aliphatische Isocyanate HDI, IP- 

Dl, TIN und/oder H 12 MDI eingesetzt werden. 20 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als aromatische Isocyanate TDI, 
MDI oder 1 ,5-Diisocyanatonaphthalin eingesetzt 
werden. 25 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als aliphatische Carbonsauren Es- 
sigsaure, Hexansaure, Adipinsaure, Azelainsaure, 
Cyclohexandicarbonsaure und/oder Dodecandi- 30 
saure verwendet werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als aromatische Carbonsaure Pht- 
halsaure verwendet wird. 35 

7. Verwendung der gemaB Anspruch 1 bis 6 herge- 
stellten Polyisocyanate als Polyisocyanatkompo- 
nente in Polyurethanslack- und Beschichtungsyste- 
men. 40 

8. Polyisocyanate hergestellt nach dem Verfahren der 
Anspruche 1-7. 

9. Verwendung der Polyisocyanate hergestellt gemaB 45 
Anspriichen 1-7 zur Herstellung von Bindemitteln 

fur Polyurethanlacke. 



werden. 
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